





( M MA)和丙烯酸丁酯( BA)进行嵌段共聚,可制得热塑性弹性体
[ 1]。单体竞聚率在基团转移共聚研
究中占有重要的地位, 近年来的研究较活跃 [ 2, 3]。已报道的均为甲基丙烯酸酯同类单体的竞聚率,而
对嵌段共聚起重要作用的甲基丙烯酸酯和丙烯酸酯两类不同单体的竞聚率迄今未见文献报道。由
于这两类单体在聚合活性上的差异较大,给无规共聚的实施带来一定的困难。作者采用负离子型催
化剂,进行了甲基丙烯酸甲酯( M MA)和丙烯酸丁酯( BA )及丙烯酸甲酯( MA )的基团转移无规共
聚,用1H NMR 测定了共聚物中的组分比,得到了 MM A- BA 和M MA - MA 两组竞聚率数值。
1. 实验
引发剂 MT S的制备同文献
[ 4] ,催化剂 TBABB的制备同前文
[ 5]。单体和溶剂甲苯均经严格除
水。按不同配比加入两种单体,溶剂,引发剂和催化剂, 以升温为标志的聚合开始后 2min,即注入甲
醇中止反应, 控制较低转化率( < 20% ) ,以测定竞聚率。产物于石油醚中沉淀,并经甲苯- 石油醚体







( 1) 1H NMR研究
经过和相应的均聚物谱图比较, 确定了两种共聚物的谱峰归属。以 P( M MA- CO- M A)为例,
D( ppm ) : 1. 05( 3H, t , - CH3 ) MMA , 1. 5～1. 7( 2H, m, - CH2- ) MA , 1. 93( 2H , m, - CH2- ) M MA , 2. 30
( 1H, m, CH ) MA , 3. 60( 3H , s, - OCH3) MM A和 3. 63( 3H, s, - OCH3 ) MA ; 对 P ( M MA - CO-
MA ) ,分别以 D= 1. 05和 2. 30ppm 处的谱峰代表( - CH3) M MA的三个质子和( CH ) M A的一个
质子。对P( M MA- CO- BA) ,分别以 D= 3. 58和 4. 03ppm 处的谱峰代表( - OCH3) M MA的三个质子
和( - OCH2- ) M A的两个质子,从积分高度比确定共聚组成。
( 2) 单体竞聚率
由于Kelen-T udos方法可用于较高转化率下竞聚率的测定,特别适用于聚合速度较快、转化率
较难控制的基团转移共聚。表1、表 2列出了 MM A 和M A, BA 基团转移共聚时的共聚单体投料比
X、共聚物组成比 Y和有关的 Kelen-Tudos参数。以 F对 G作图得一直线,从截距和斜率求出 r 1和
r2。作图后测得 rMA= 8. 29, rMM A= 0. 04和 rBA= 6. 74, rM MA= 0. 14。M MA 和M A, BA的自由基共聚
竞聚率分别为 rMM A= 1. 69, rMA= 0. 34; rMMA= 2. 45, rBA= 0. 08;甲基丙烯酸酯活性大于丙烯酸酯。阴
离子共聚竞聚率未见报道。基团转移共聚竞聚率和自由基共聚的竞聚率有本质的区别,体现为丙烯
酸酯活性远大于甲基丙烯酸酯。尽管使用的催化剂为有利于甲基丙烯酸酯聚合的负离子型催化剂,





酯的均聚嵌段中嵌入 MM A 的短链节,成为嵌均共聚物。
Table 1　　Data for copolymerization of MA and MMA including Kelen-Tudos parameters
No. M A ( mol) M M A ( mo l) X Y G F G F
1 0. 0166 0. 0047 3. 532 28. 63 3. 41 0. 44 6. 38 0. 82
2 0. 013 0. 0070 1. 857 14. 78 1. 73 0. 23 5. 34 0. 71
3 0. 011 0. 0094 1. 176 10. 62 1. 07 0. 13 4. 78 0. 58
4 0. 0088 0. 0113 0. 779 6. 44 0. 66 0. 09 3. 59 0. 49
5 0. 0055 0. 0141 0. 390 3. 67 0. 28 0. 04 2. 09 0. 30
6 0. 0033 0. 0169 0. 195 2. 04 0. 10 0. 02 0. 88 0. 18
A= 0. 094
Table 2　　Data for copolymerization of BA and MMA , including Kelen-Tudos parameters
No. BA ( mol) M M A ( mo l) X Y G F G F
1 0. 012 0. 006 2. 00 13. 71 1. 85 0. 29 4. 87 0. 76
2 0. 011 0. 007 1. 57 9. 40 1. 40 0. 26 4. 00 0. 74
3 0. 009 0. 009 1. 00 7. 01 0. 86 0. 14 3. 74 0. 61
4 0. 007 0. 011 0. 64 5. 33 0. 52 0. 08 3. 06 0. 47
5 0. 006 0. 012 0. 50 3. 62 0. 36 0. 07 2. 25 0. 44
6 0. 003 0. 015 0. 20 1. 47 0. 06 0. 03 0. 50 0. 25
A= 0. 093
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Random Group Transfer Copolymerization of
Methacrylate with Acrylates
Zou, You-Si　Guo, Jin-Quan　Dai, L i-Zhong　Pan, Rong -Hua
( Chemical Eng ineer ing Department, X iamen Univ ersity, Xiamen, 361005)
Abstract　Random group transfer copolymerization of acry lates w ith m ethacrylate has been per-
formed for tw o binary systems using 1-methoxy-2-methyl-1-trimethylsilylox y propene( initiator) and
tetrabutylammonium bibenzoate ( anionic catalyst ) in toluene solution. The copolym er compositions
w ere determined by
1
H NM R spectroscopy and the results evaluated by Kelen-T udos m ethod. The
monom er pairs concerned are ( 1) methyl acrylate( M A) and methyl methacrylate( M MA) , ( 2) butyl
acrylate( BA) and MM A. The reactivity ratios w ere found to be rM A= 8. 29, rM MA= 0. 04 and rBA= 6.
74, rMM A= 0. 14.
Keywords　Group transfer copolymerizat ion, React ivity ratio, Kelen-T udos method.
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